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ADVANTAGE 

The method is simple, even on the technical scale, and ensures 
almost quantitative removal of acid dyes. It is suitable for continuous 
or batch operation. It avoids the use of organic solvent, hence causes 
no further contamination, and reduces the oxygen demand of the 
liquor. 

PREFERRED POLYMER 

(I) is 1 -vinylimidazole (I A) and/or 2-methyl-l -vinylimidazole: 
and (II) is N-vinylpyrrolidone (MA) and/or N-vinyl caprolactam. (Ill) 
is N,N*-divinylethyleneurea (III A). The polymer is prepared by 
suspension, inverse suspension, precipitation or popcorn 
polymerisation. 

PREFERRED DYE 

The dye contains anionic sulphonate, sulphate, carboxylate or 
phosphonate group(s), especially hydroxysulphonyl group(s). It is a 
mono-, dis- or tris-azo, azamethin, formazan, anthraquinone, 
dioxazine, phthalocyanine, quinophthalone or triphenvlmethane dye. 
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In the separation of anionic dyes from waste liquor with water- 
insoluble polymer, 100 1 waste liquor are treated with 10-500 g 
polymer containing 10-99.5 wt.% heterocycle(s) (I) based on 
vinylimidazole and 0-S9.5 wt.% comonomer (II), polymerised in the 
presence of 0.5-30 wt.% crosslinking agent (III). 

USE 

The process is especially useful for treating waste dyeing liquor 
from textile industry. 




EXAMPLE 

(dye solution I and polymer 1) An aqueous liquor containing 2 g/1 
C.I. Reactive Red 120 (25810), 20 g/1 sodium carbonate and 70 g/1 
sodium sulphate was stirred at 100°C for 1 hour. The resultant dye 
hydrolysate was diluted with water in 1 :9 volume ratio and treated 
with 10 g/1 sodium carbonate and 2 1 g/I sodium sulphate so that the 
dye and salt concentrations were the same as in practical dyebaths. 
The pH was adjusted from 10.8 to 2.5 with concentrated sulphuric 
acid. The dye solution contained 200 mg/I dye. 

A solution of 30 g (DA), 0.6 g (1HA), 300 g water and 0.4 g 5 
wt.% aqueous sodium hydroxide solution was heated, treated with 10 
mg sodium dirhionite and stirred at 75° C for 1 hour. A solution of 
270 g (IA), 8.7 g (HI A) and 1200 g water was added to the resultant 
suspension in 4 hours and polymerisation at 75° C was continued for 2 
hours. The product was filtered and washed repeatedly with water. A 
pale yellow, finely granular product was obtained in 93% yield. The 
extinction of the dye solution at 510 nm and pH 2.5 was 4.85. If 100 
ml dye solution were stirred with 2 g polymer rbr 60 minutes at 22° C 
and pH (A) 2.5 or (B) 7.0, the extinction was reduced to (A) 0.025, 
(B) 0.275, corresponding to (A) 100, (B) 94% decolouration. (SL) 
(<Spp()016DwgNo.0/0) 
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@ Verfahren zur Abtrennung von anionischen Farbstoffen aus Abwasser 

{§) Verfahren zur Abtrennung von anionischen Farbstoffen 
aus Abwasser, wobei man das Abwasser pro 100 i mit 10 bis 
500 g eines Polymerisats behandeft, das jeweils bezogen auf 
das Gewicht dor Monomeren, 20 bis 99,5 Gew.-% minde- 
stens eines Heterocyclus auf Basis von Vinylimidazol und 0 
bis 79,5 Gew.-<W> eines anderen copotyrnerisierbaren Mono- 
meren einpolymerisiert enthalt und das in Gegenwart von 0,5 
bis 30 Gew.-% eines Vernetzers hergesteitt worden ist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Abtrennung von anioniscben Farbstoffen aus 
Abwasser, wobei man die waBrige Ldsung mit wasserunloslicfaen Polymeren behandelt 

Die Entfernung von anionischen Farbstoffen aus Abwassern ist ein Problem das zunehmend an Bedeutung 
gewinnt. 

Beispielsweise Ziehen die beim Farben oder Bedrucken von textflen Fasern oder Geweben zur Anwendung 
kommenden sauren Farbstoffe meist nicht vollstandig auf das textile Material, so daB in der Regel die resuitie- 
renden Abwasser noch Farbstoff enthalten. 

Bei der Farbung von Fasern oder Geweben aus Cellulose, Wolle oder anderen natiirlichen oder synthetischen 
Polyamiden, deren Miscbungen untereinander oder Mischungen von Wolle oder anderen natiirlichen oder 
synthetischen Polyamiden, beispielsweise mit Cellulose, Polyestern, Polyacrylnitril oder Polyurethanen, ist dies 
besonders unerwunscht, da die hier zur Farbung verwendeten Farbstoffe hauflg Schwermetallkomplexe von 
beispielsweise Azo- oder Azomethinfarbstoff en sind. 

Aus der JP-A-119 451/1974 ist die Abtrennung des basischen Farbstoffs Kristallviolett aus Abwasser mittels 
Polyvinylpyrrolidon bekannt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein neues Verfahren zur Abtrennung von anionischen 
Farbstoffen aus textilem Abwasser bereitzusteUen, das in einfacher Weise, auch in technischem MaBstab 
vorgenommen werden kann und mittels dessen die in der waBrigen Losung vorhandenen Mengen der anioni- 
schen Farbstoffe praktisch quantitativ und ohne Probleme entfemt werden konnen. 

Es wurde nun gefunden, daB die Abtrennung von anionischen Farbstoffen aus Abwasser mittels wasserunldsli- 
chen Polymeren vorteilhaft gelingt, wenn man das Abwasser pro 1001 mit 10 bis 500 g eines Poiymerisates 
behandelt, das, jeweils bezogen auf das Gewicht der Monomeren, 10 bis 99,5 Gew.-% mindestens eines Hetero- 
cyclic auf Basis von Vmylimidazol und 0 bis 89,5 Gew.-% eines anderen copolymerisierbaren Monomeren 
einpolyraensiert enthalt und das in Gegenwart von 0,5 bis 30 Gew.-% eines Vernetzers hergestellt worden ist 

Geeignete aniomsche Farbstoffe, die mittels der erfindungsgemaBen Verfahrens aus waBriger Losung abge- 
trennt werden konnen, sind vorzugsweise solche, deren Molekulargewicht mindestens 150, vorzugsweise minde- 
stens 300 betragt. Eine obere Grenze existiert prinzipiell nicht, da es mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 
auch moglich ist, ohgomere oder polymere organische Farbstoffe, die anionisch modifiziert sind, abzutrennen. 

Als funkuonejle Gruppen, die diesen Farbstoffen einen anionischen Charakter verieihen, kommen z.B. die 
Sulfonatgruppe \-S0 3 % Sulfatogruppe (-0-S0 3 e X die Carboxylatgruppe (-COO©) oder die Phosphonat- 
gruppe (— PO3 20 ) in Betracht. 

Geeignete anionische Farbstoffe, die erfindungsgemaB abgetrennt werden konnen, sind z. B. Mono-, Db- oder 
Tnsazofarbstoffe, Azamethinfarbstoffe, Formazanfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe, Dioxazinfarbstoffe 
Pnthalocyanmf arbstoff e, Chinophthalonf arbstoffe oder Triphenylmethanfarbstoff e. 

Vorzugsweise werden mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens solche Farbstoffe, die mindestens eine 
Hydroxysulfonylgruppe (Sulfonatgruppe) aufweisen (sogenannte Saurefarbstoff eX abgetrennt. Die Chromopho- 
re stammen dabei msbesondere aus der Klasse der Azo-, Azamethin-, Anthrachinon-, Formazan- oder Phthalo- 
cyamnreihe. Sie konnen auch eine oder mehrere reaktive Gruppen aufweisen. 

Bei den Saurefarbstoffen aus der Klasse der Azo- oder Azamethinfarbstoffe sind auch Metallkomplex-Farb- 
stoffe umfaBt Dabei handelt es sich in der Regel urn die Chrom-, Kobalt-, Kupfer-, Nickel- oder Eisen-Komplexe 
von Monoazo-, Disazo- oder Azamethinfarbstoffen. Diese liegen im allgemeinen als 1 : 1 oder 1 : 2-Metallkom- 
plexevor. 

Die metallisierten Gruppen befinden sich vorzugsweise jeweils in ortho-Stellung zur Azogruppe, z.B.in Form 
von o,o'-Dihydroxy-, o-Hydroxy-o'-carboxy-, o-Carboxy-o'-amino- oder o-Hydroxy-o'-anuno-azogruppierun- 
gen. 

D } fi s * lrcfa, * sloBe k5nnen auch noch Carboxylgruppen aufweisen und liegen in der Regel als Salze vor, z. B. 
als Alkalisalze, wie Kalium-, lithium- oder insbesondere Natriumsalze, oder als Ammoniumsalze. 

Im Colour Index werden diese Farbstoffe als "Acid Dyes", "Solvent Dyes", "Direct Dyes" oder Reactive Dyes* 
Dezeicnnet* 

•cwVSISS^ ^ Metankomplexfarbstoffe seien CL Acid Yellow 99 (13900), CL Yellow 104, CL Acid YcUow 
151 (13906), (CL Acid Yellow 155, CL Acid Yellow 176, CL Acid Yellow 194, CL Acid Yellow 204, CL Add 
Yellow 241, CI. Acid Orange 74 (18745), CL Orange 142, CL Add Red 186 (18810), CL Add Red 214 (193551 CL 

?!J S£ffi2&£UF£, A &J% 1 ^ 9 1 Rcd X2 - ^ ^ Red 425 ' 01 Acid - Violet 58 
(162601 CL Acid Violet 90 (18762* CL Acid Blue 158 (14880), CL Add Blue 185, CL Acid Blue 193 (15707V CL 

Acid Blue 284, CL Acid Blue 296, CL Acid Blue 31 7, CL Add Blue 325, CL Add Blue 342, CL Acid Brown 282, 
CL Acid Brown 289, CL Add Brown 355, CL Add Brown 365, CL Add Brown 413, CL Acid Brown 415, CL Add 
n?T ]?^^}^, A ? d ^^ 104, CL Add Green 108, CL Add Black 52 (1571 11 CL Add Black 60 (181651 
CL Acid Black 172, CL Acid Black 187, CL Acid Black 194 oder CL Acid Black 220 genannt. * 
Weiterhin kommen z. B. auch die Farbstoffe CL Solvent Yellow 19 (13900 : 11 CL Solvent Yellow 21 (186901 
CX Solvent Yellow 32 (48045), CL Solvent Orange 5 (18745 : 11 CL Solvent Orange 6 (18736 : 11 CL Direct 
Yellow 27 (139501 CL Direct Yellow 58, CL Direct Orange 34 (40215, 402201. CL Direct Orange 39 (402151 CL 
Direct Orange 57, CL Direct Orange 1 02, CL Direct Red 81 (28160), CL Direct Red 2 12, CL Direct Blue 86, CL 
Direct^ Blue 98 (23155), CL Direct Blue 199, CL Direct Blue 229, CL Direct Black 19(352551 CL Direct Black 22 
(354351 CL Direct Black 80 (31600) oder CL Direct Black 1 12 in Betracht 

v < ? Cei ? 1 «? e ^?^ f ?^ offe ^ weiterhin z. B. CL Acid Yellow 61 (189681 CL Add Yellow 184, CL Add 
Yellow 219, CL Acid Yellow 230, CL Add Yellow 242, CL Add Orange 3 (103851 CL Add Orange 156 (265011 
CL Add Red 1 (180501 CL Acid Red 1 18, CL Add Red 274, CL Add Red 276, CL Acid Red 337 (17102X CL Add 
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Red 415, CL Acid Blue 25 (62055), CL Acid Blue 40 (62125), CI. Acid Blue 80 (61585X CL Acid Blue 1 13 (26360), 
CL Acid Blue 204, CL Acid Blue 264, CL Add Blue 324, CL Acid Blue 333, CL Acid Green 84 oder CL Acid Black 
1 (20470). 

Geeignete Reaktivfarbstoffe sind z. B. CL Reactive Yellow 15, CL Reactive Yellow 17 (18852), CL Reactive 
Yellow 25, CL Reactive Yellow 27, CL Reactive Yellow 37, CL Reactive Yellow 57, CL Reactive Yellow 81, CL 5 
Reactive Yellow 84, CL Reactive Yellow 95, CL Reactive Yellow 111, CL Reactive Yellow 125, CL Reactive 
Yellow 135, CL Reactive Yellow 136, CL Reactive Yellow 137, CL Reactive Yellow 145, CL Reactive Yellow 
160, CI. Reactive Orange 7 (17756), CL Reactive Orange 12, CL Reactive Orange 13 (18270), CL Reactive 
Orange 15, CL Reactive Orange 16, CI. Reactive Orange 64, CL Reactive Orange 67, CL Reactive Orange 69, 
CL Reactive Orange 70, CL Reactive Orange 82, CL Reactive Orange 109, CL Reactive Red 21, CL Reactive 10 
Red 24, CL Reactive Red 35, CL Reactive Red 40, CL Reactive Red 43, CL Reactive Red 45, CL Reactive Red 49, 
CL Reactive Red 58, CJL Reactive Red 94, CL Reactive Red 120 (25 810), CL Reactive Red 123, CL Reactive Red 
124, CI. Reactive Red 141, CL Reactive Red 158, CL Reactive Red 159, CL Reactive Red 174, CL Reactive Red 
180, CL Reactive Red 194, CL Reactive Red 195, CL Reactive Red 198, CL Reactive Red 225, CL Reactive Red 
242, CI. Reactive Violet 5, CL Reactive Violet 23, CL Reactive Violet 33, CL Reactive Violet 38, CL Reactive is 
Blue 5 (61 205 : 1), CL Reactive Blue 13, CL Reactive Blue 19 (61 200X CL Reactive Blue 21, CL Reactive Blue 27, 
CL Reactive Blue 28, CL Reactive Blue 29, CI. Reactive Blue 38, CL Reactive Blue 41, CL Reactive Blue 49, CI. 
Reactive Blue 52, CL Reactive Blue 71, CL Reactive Blue 72, CL Reactive Blue 113, CL Reactive Blue 114, CL 
Reactive Blue 116, CL Reactive Blue 120, CL Reactive Blue 158, CL Reactive Blue 160, CL Reactive Blue 171, 
CL Reactive Blue 181, CL Reactive Blue 182, CL Reactive Blue 184, CL Reactive Blue 191, CL Reactive Blue 20 
193, CL Reactive Blue 194, CL Reactive Blue 198, CL Reactive Blue 209, CL Reactive Blue 21 1, CL Reactive 
Blue 220, CL Reactive Blue 221, CL Reactive Blue 222, CL Reactive Blue 224, CL Reactive Blue 225, CL 
Reactive Brown 7, CI. Reactive Brown 11, CL Reactive Brown 16, CL Reactive Brown 18, CL Reactive Brown 
19, CL Reactive Brown 21, CL Reactive Brown 31, CL Reactive Brown 37, CL Reactive Brown 48, CL Reactive 
Green 21, CL Reactive Black 5 (20505) oder CL Reactive Black 8. 25 

Die wasserunloslichen vernetzten Polymerisate konnen nach alien bekannten Polymerisationsverfahren her- 
gestellt werden. 

Die Monomeren werden ublicherweise unter Verwendung radikalbildender Initiatoren polymerisiert, in der 
Regel in einer Inertgasatmosphare. Als radikalbildende Initiatoren konnen Wasserstoffperoxid oder anorgani- 
sche Persulfate verwendet werden, ebenso organische Verbindungen vom Peroxid-, Peroxiester-, Percarbonat- 30 
oder Azotyp, wie Dibenzoylperoxid, Di-tert-butylperoxid, tert-Butyihydroperoxid, Dilauroyiperoxid, t-Butylper- 
phralat, tert-Amyiperpivalat, tert-Butylperneodecanoat, 2^-Azobis (2-amidinopropan)dihydrochlorid, 4,4'-Azo- 
bis(4-cyanovaleriansaureX 2^'-Azobis[2^2-imidazolm-2-yi)pro 2£'-Azobis(2,4-dimethylval- 
eronitril), 2^-AzobisisobutyronitriL 2^'-Azobis(2-methylbutyronitril) oder Dimethyl-2£'-azobis(isobutyrat). 
Man kann selbstverstandlich auch Initiatormiscbungen oder die bekannten Redoxinitiatoren verwenden. 35 

Geeignete Polymerisationsverfahren sind die Suspensionspolymerisation, die umgekehrte Suspensionspoly- 
merisation, die Fallungspolymerisation oder die Popcornpolymerisation, die sicb durch ihre leichte Durchfuhr- 
barkeit auszeichnen und bei denen der PolymerisationsprozeB so gesteuert werden kann, daS das Polymerisat 
direkt in feinteiliger Form anfallL 

Bei der Suspensionspolymerisation werden die Monomeren, beispielsweise in einer waBrigen Salzlosung, z. B. aq 
einer waBrigen Natriumsulf atldsung, durch Ruhren zu Trdpfchen dispergiert und durch Zugabe eines Radikale 
bildenden Starters polymerisiert Zum Stabilisieren der dispergierten Monomertrdpfchen und spater der suspen- 
dierten Polymerisatteilchen kdnnen Schutzkolloide, z. B. anorganische Suspendieiiulfsinittel oder Emulgatoren 
eingesetzt werden. Die Eigenschaften der Polymerisate konnen durch Zugabe sogenannter Porenbildner, wie 
Essigsaureethylester, Cyclohexan, n-Pentan, n-Hexan, n-Octan, n-Butanol, Isodecanol, Methyiethyiketon oder 45 
Isopropylacetat, wesentlich beeinfluBt werden. Die TeUchengroBe kann z. B. durch die Art und Konzentration an 
Dispergierhilfsmittel sowie durch die Auswahl des Ruhrwerks und die RQhrgeschwindigkeit beeinflu&t werden. 
Das Suspensionspolymerisat wird durch FUtrieren oder Zentrifugieren isoliert, grundlich gewaschen, getrocknet 
und, falls erforderlich, gemahlen. Das Mahlen kann auch im nassen Zustand erfolgen. Fallen die Polymere in 
Form f einer Perlen an, so handelt es sich urn eine Perl polymerisation. 50 

Bei der Methode der umgekehrten Suspensionspolymerisation werden die Monomeren in Wasser gelost und 
die Phase in einem inerten organischen Solvens, beispielsweise Cyclohexan, suspendiert und polymerisiert. Dem 
System werden zweckmaBig Schutzkolloide oder Emulgatoren zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion kann 
daB Wasser, z. R durch azeotrope Destination, entfernt und das Produkt durch Filtration isoliert werden. 

Die Fallungspolymerisation beruht auf der Verwendung von Losemitteln oder Ldsemittelgemischen, in denen 55 
sich die zu polyroerisierenden Monomeren losen, nicht jedoch das entstehende Polymere. Das nicht oder nur 
begrenzt losliche Polymere fallt wahrend der Polymerisation aus dem Reaktionsgemisch aus. Man erhalt 
Dispersionen (Suspensionen), die gegebenenfaOs durch Zugabe von Dispergatoren stabilisiert werden kOnnen. 
Geeignete Ldsemitte! sind z. B. n-Hexan, Cyclohexan, n-Heptan, Diethylether, tert-Butyimethyiether, Aceton, 
Methyiethyiketon, Diethylketon, Ethyi- oder Methyiacetat, Hexan-l-ol oder Octan-l-oL Die Aufarbeitung der eo 
Fallungspolymerisate erfolgt durch Filtrieren, Waschen, Trocknen und, falls notwendig, Mahlen oder Klassieren. 

Bei der Substanz- oder Massepolymerisation werden die Monomere in Abwesenheh von Lose- oder Verdun- 
nungsmitteln polymerisiert 

Ein spezielies Verfahren zur Herstellung vernetzter Polymerisate ist die sogenannte Popcornpolymerisation 
oder proliferierende Polymerisation (Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, VoL 13, S. 453 bis 463, 65 
1988). Sie kann als Fallungspolymerisation oder als Polymerisation in Substanz durchgefuhrt werden. Auf den 
Einsatz eines radikalbildenden Initiators kann hier zum Teil verzichtet werden. Auch die 2Uigabe von Vernetzern 
ist teilweise nicht notwendig. 
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Lost man monoethylenisch ungesattigte Verbindungen in einem Losemittel oder Losemittelgemisch und 
po ymensiert sie in Gegenwart geeigneter Vemetzer, so entstehen vernetzte Polymere vom Gel-Tyo Vernetzte 
f °R^?f o V ° m 5 1^ 6nDen au 5 h . erhs J lten werden du «* nachtragliches Vernetzen von gelasten Polymeren. 
T -J™ , en *yf*l k Jf n man b eKP»eIsweise wasseriosliche Polymerisate von N-Vinylpyrrolidon und/oder 
5 l : VmylimidazoIen (d h. Homo- und Copolymerisate, die jeweils dureh alleiniges Porymerisieren mindestens 
eines der genannten Monomeren hersteUbar sind) dureh nachtragliches Vernetzen z. b' mit Peroxiden. Hydro- 
peroxiden, UV-, y- oder Elektronenstrahlen in wasserunlosbche vernetzte Polymerisate uberfuhren. 

GegebenenfaUs kann es von Vorteil sein, die Polymerisation in Gegenwart von Polymerisationsreglern 
SlSfn^^A^?^ ^ e r den . Po [y"erbationsregler, die Schwefel in gebundener Form enthalten. Vert>in- 
,o dungen dieser Art sind beispielsweise Natnumdisulfit, Natriumdithionit, Diethanolsulfid, EthylthioethanolThio- 
mI^s^ U-Mercaptopropanol Ethylthioglykolat 

TeSchen wmSea Chen VemetZten Po,ymerisate werden in Qblicher Weise isoliert und, falls erforderlieh, zu 
is Das Zerkleinern kann njcht nur dureh Trockenmahlen sondera selbstverstandlich auch dureh NaBmahlen 
S e rt?, Pr ? dukt l^ ie eine unregelmaBige Form aufweisen, kdnnen, falls erwunscht, 

K„^fJ^ erfin A dU o gS f em5Be '? Verfahren zur Anwendung gelangenden Polymerisate werden im folgenden naher 
ScfBezu^Snlnwl^ ZuSa ™ enhan * auf * US '^ * hingewiesen. auf die hier aus- 
Geeignete Heterocyclen auf Basis von Vinylimidazol, die als Monomere zur Anwendung gelansen kdnnen. 
and neben 1 -Vinylimidazol auch solche Imidazole, die auBer der Vmylgruppe auch Alkylg^ppen mit 1 bis 4 
KoMemtofotomen, Phenyl- oder Bcnzylgruppen oder auch einen anellierten Benzolring tragen. Als Beisoiele 
?EL 2 -Methyl-l-vmyhmidazoI, 4-Methyl-l-vmyIimidazol, 5-Memyi-l-vmylimidazol, 2-Ethyl-l -vinylimidazol, 
2-Propy^-l-vmyUimdazol 2-fcopropyl-l-ymvEimdazoI, 2-Phenyl-l-vinyUmidazol oder l-Vmyl-4,5-benzimidazol 
genannt Selbstverstandlich konnen auch Gemische der genannten Heterocyien auf Basis von Vmylimidazol 
unteremander verwendet werden. J 

,„?? v ° rz ^ t 1 wendet man ein Porymerisat an, das einen Heterocyclic auf Basis von Vmylimidazol 1-Vinylimida- 
zol,2-Methyl-l-vmyhmidazoloderderenMischungenenthalt 

Der Heterocyclus auf Basis von Vmylimidazol wird vorzugsweise in einer Menge von 30 bis 995 Gew -% und 
msbesondere 40 bis 99,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Monomeren, einpolymerkfert 

Geeipete Vemetzer smd solche, die zwei oder mehr radikalisch copolymerisierbare Vinylgruppen im Mole- 
fad I enthalten. Besonders geeignet smd Alkylenbisacrylamide, wie Methylenbisacrylamid oder N,N,-BisacryIoy- 
35 ^^^t^'^I- 6 ^^^ 0 ^' HN'-Divinylpropyleiiharnstoff, Ethyliden-bis-3- (N-vmylpyrroH- 
SS r^""., *5*i •DrvmyIdumidazolyl-{^2> oder l,l'-Bis(33'-vin y lbeiiziimdazoUd-2-on>l,4:butai wobei 
i * "S ? r n ^ y , amS ^ 0f t b , eS ? nders 2U nennen ist Weitere Veraetzungsmittel sind beispielsweise Alkylen- 
^°r^ m S, th W ate ' WiC E^S ykoldiCmeth^at oder TetramethVlenglykoldKmem)acrylal arXti- 
fi£P n !3P* W !? romd i mgcn ' wie ptvmylbenzol oder Divinyftoluol, Allylacrylat, Divmyldioxan, Pentaerythrit-trial- 
lylether oder deren Geimsche. Bei Polymerisation in Gegenwart von Wasser sind naturHch nur solche Vemetzer 
geeignet, die in der wattngen Monomermischung loslich sind. 

Der Vemetzer wird vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 2 bis 20 Gew.-% 
jeweils bezogen auf das Gewicht der Monomeren, einpolymerisiert 

Die Comonomeren werden vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 69,5, insbesondere 0 bis 60 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die gesamte Monomermischung, einpolymerisiert. Als solche kommen beispielsweise StyroL Acry- 
m y i,| y ,e ! te^, Ac^ 1 ^ vorzugsweise N-Vmyuactame, wie 3 -Methyl-N-vinylpyrroEdoii, insbesondere 
N-Vinylcaprolactam oder N-Vmylpyrrolidon (VP) oder deren Mischungen in Betracht. 

Die IsoUerung des anfaUenden Polymeren aus der waBrigen Suspension kann dureh Filtration oder Zentrifu- 
gieren mit arischlieBendem Auswaschen mit Wasser und Trocknen in Qblichen Trocknern wie Umluft- oder 
so Vakuumtrockenschrank, Schaufeltrockner oder Stromtrockiier erfolgen. 

Im Vergleich zu den in der JP-A-119 451/1974 genannten Poryvinylpyrrolidonen zeigen die erfmdungsgemaB 
zur Anwendung gelangenden Polymerisate eine sehr viel hdhere Farbstoffaffinitat. DarQberhinaus sind sie gut 
handhabbar und Ieicht filtnerbar. Sie verstopf en zudem keine Leitungen. 

55 bis^ g b p^rS^bSuuSST gem5B PP ° 100 1 mk 10 bis 500 * wra « w » B » 30 bis 300 g und insbesondere 50 
Vorzugsweise handelt es sich bei den Abwassern urn Farbereiabwasser aus der Textilindustrie. 
i?„7w Z «^ ehandelnd f A^asser kanf dabei, abhangig von der Farbtiefe, bis zu ca. 2 g/1 an anionischem 
Farbstoff (bezogen auf die reine Form) enthalten. In einigen Fallen konnen jedoch auch hoher konzentrierte 
Farbstofflosungen, z. B. Restflotten, die bis zu 30 g/1 Farbstoff aufweisen. behandelt werden. Eine Untergrenze 
60 der Farbstoffmenge im fibuchen Sinne existiert nicht Sie wird einzig dureh die WirtschaftUchkeit Degriindet da 
das emndungsgemaBe Verfahren auch auf AbwSsser mit sehr geringer Konzentration an anionischen Farbstof- 
fen angewendet werden kann. 

Der pH-Wert des zu behandelnden Abwassers son ublicherweise 1 bis 8, vorzugsweise IJ5 bis 5 betragea Die 
Emstenung dieses pH-Bereichs kann gegebenenfaus mit Sauren, z. B. Salzsaure, Schwefelsaure, Ameisensture, 
65 ^Ssaure oder Oxalsaure oder auch mit Kohlendioxid, insbesondere in Form von Rauchgas, erfolgen. 

Das ertodungsgemaBe Verfahren wird ublicherweise bei einer Temperatur von Obis 80° C, vorzugsweise 5 bis 
50" C and insbesondere 15 bis 30° C durchgefuhn. *u5»wci»c.»de» 

Das neue Verfahren wird zweckmaBig so durchgefuhrt. daB man die zu behandelnde waBrige LSsung, die 



40 



45 
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gegebenenfails nocfa Hilfsmittel, z. B. Tenside, enthalten kann, in eine geeignete Apparatur, z. B. in einer Chroma- 
tographiesaule, die das Polymerisat enthalt, gibt und fiber das Polymerisat ablaufen laBt 

Es ist natfiriich auch mdglich, die zu behandelnde Losung zusammen mit dem Polymerisat in einer Ruhrappa- 
ratur zu ruhren. t _ 

Zur Verbesserung des Durchflusses durch die Saule kann das Polymerisat auch mit zusatzlicben Tragermate- 
rialien, z.B. Holzteflchen, wie Sagemehl im Gewichtsverhaltnis Polymerisat : Tragermaterial 1 :2 bis 1 : 10 
verse tztwerden. . . . 

Nach dem Durchlaufen des Polymerisats, was im allgemeinen mit einer Geschwindigkeit von ca. 1 bis 3 Liter 
pro Stunde und pro Liter Saulenvohimen voUzogen wird, ist der anionische Farbstoff aus dem Abwasser entf ernt 
und haftet auf dem Polymerisat. Wenn man Polymerisat und die Losung rflhrt, ist nach ca. 2 bis 20 Minuten der 
anionische Farbstoff ebenf ails aus dem Abwasser entfernt und haftet auf dem Polymerisat 

Das Polymerisat kann fur mehrere Reinigungscycien verwendet werden. 

In manchen Fallen kann es audi von Vorteil sein, dem erfindimgsgemaBen Verfahren einen zusatzlichen 
Reinigungsschritt voranzustellen, beispielsweise indem man das zu behandelnde Abwasser zuerst mit einem 
Adsorpuonsmittel, z. B. Aktivkohle oder Polypropylenf asern, in Kontakt bringt is 

Das neue Verfahren, das sowohl in kontinuierlicher als auch diskontmuierlicher Arbeitsweise vorgenommen 
werden kann, ist auf einf ache Weise durchfuhrbar. Es benotigt kein zusatzliches organisches Losungsmittel und 
fuhrt zu keiner Kontaminierung der zu behandelnden waBrigen Losung. Mittels des neuen Verf ahrens gelingt es, 
die anionischen Farbstoffe vollstandig aus der waBrigen Losung zu entf ernen. Bei der Abtrennung der anioni- 
schen Farbstoffe ist weiterhin vorteilhaft, daB eine Absenkung des AOX-Wertes gemaB DIN 38 409 -H 14 im 20 
Abwasser erzielt wird. 

Die folgenden Beispieie sollen die Erfindung naher erlautern. 



Herstellung der Farbstofflosung I 



10 



25 



Eine waBrige Flotte, enthaltend 2g/l CL Reactive Red 120 (25810), 20g/l Natriumcarbonat und 70g/l 
Natriumsulfat wurde 1 Stunde bei 100°C geruhrt. Das resultierende Farbstoffhydrolysat wurde anschlieBend nut 
Wasser im Volumenverhaltnis 1 : 9 verdunnt und mit 10g/l Natriumcarbonat und 21 g/l Natriumsulfat versetzt, 
um so eine Farbstoff- und Salzkonzentration einzustellen, wie sie in praxisfiblichen Farbebadern vorliegt 

Der pH-Wert der Losung wurde dann mit konzentrierter Schwefelsaure von 103 auf 23 gestellt Die Farb- 30 
stofflosung enthielt 200 mg/l Farbstoff. 

Herstellung der Farbstofflosung II 
Man verfuhr analog der Herstellung der Farbstofflosung 1, verwendete jedoch 2 g/l CL Reactive Violet 38. 35 

Herstellung der Farbstofflosung III 
Die Herstellung erfolgte nach der folgenden allgemeinen Farbevorschrift fur Reaktivf arbstoff e. 

40 

Material: gebleichtes und mercerisiertes Baumwollgewebe 
Rezeptur: 2J5 g/l Farbstoff 
60 g/l Natriumsulfat 
20 g/l Natriumcarbonat 

Flottenverhaitnis: 1:15 45 
Temperaturverlauf : Innerhalb von 60 Minuten auf 80° C erhitzen und 60 Minuten bei dieser Temperatur halten, 

Die ausgezogene Farbeflotte wurde auf das funffache verdunnt und anschlieBend durch Zugabe von konz. 
Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 2J5 eingesteltt 

Als Farbstoff kam der Farbstoff der Forme! 50 



P -q-S0 3 H 
CuPcH— SONH2 

l_ -J-(so 2 — // \> 



CUPC H — SONH2 fJ xx 55 



S02C 2 H40S03H> 2 

60 



zur Anwendung. 

Folgende Polymerisate kamen zur Anwendung. 



Polymerisat 1 

65 



In einem RuhrgefaB wurde eine Losung aus 30 g N-VinylpyiToIidon, 0,6 g N^-Drrinylethylenharnstoff, 300 g 
Wasser und 0,4 g Natronlauge (5 gew.-%ig) auf 75° C erhitzt Nach Zugabe von 10 mg Natriumdhhiomt wurde 
das Reaktionsgemisch 1 hbei 75° C geruhrt. 
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Zu der so erhaltenen Suspension wurde eine Losung von 270 g 1-Vuiylimidazol, 8,7 g N,N'-Divinylethylen- 
harastoff und 1200 g Wasser innerhalb von 4 h dosiert AnschlieBend wurde 2 h bei 75° C nachpolymerisiert Das 
Produkt wurde dann fiber eine Filternutsche abgesaugt und mehrmals mit Wasser gewaschen. Man erhielt ein 
schwach gelb gefarbtes, feinkorniges Produkt in einer Ausbeute von 93%. 

5 

PoIymerisat2 

In einem 200 ml fassenden Kolben, der mit einem Ruhrer, RQckfluBkuhler, Thermometer und einer Apparatur 
fur das Arbeiten unter Schutzgas ausgestattet war, wurden 800 g Cyclohexan und 8,4 g eines Glycerinmonoole- 

io ats, das mit 24 Ethylenoxideinheiten pro Moiekul urngesetzt worden war, auf 40° C erhitzt Sobald diese Tempe- 
ratur erreicht war, wurde innerhalb von 30 minein Gemisch aus 100 g 1-Vinylpyrrolidon, 100 g N-Vmylimidazol, 
10 g N^'-Divmylethylenharnstoff, 0,5 g 2^'-Azobis(arnidinopropan)dihydrochlorid und 140 g Wasser zuge- 
tropft AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 16 h bei 40° C geruhrt Die Temperatur wurde anschlieBend 
bis zum Sieden des Gemisches angehoben und das Wasser azeotrop fiber einen Wasserauskreiser aus dem 

15 Reaktionsgemisch abdestilliert Das entstandene Produkt wurde fiber eine Filternutsche abgesaugt, mit 200 g 
Cyclohexan gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 50° C 8 h getrocknet Man erhielt 186 g eines feinen 
Pulvers- 

Die in der folgenden Tabelle 1 aufgef uhrten Polymerisate 3 bis 1 0 wurden analog Polymerisat 2 hergestell t 
20 Tabelle 1 



Polymerisat 


Gewicktsverhaltnis 


vernetzer*^ 


Via) . VP*>> 




3 


33:67 


5 


4 


67:33 


5 


5 


50:50 


10 


6 


50:50 


5 


7 


90:10 


5 


8 


70:30 


5 


9 


30:70 


5 


10 


50:50 


5 



30 



35 



40 



45 



50 



a > VI = N-Vinylimidazol 
t>) VP = N - Vinylpyrrol idon 

c) Als Vernetzer diente Divinylethylenh a rns toff . Die Angabexi 
sind Gew**%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Monomere . 

Beispiel 1 bis 6 

100 ml Farbstofflosung I und II wurden jeweils mit 2 g Polymerisat 1 60 min bei 22° C im pH-Bereich 1 bis 7 
geruhrt AnschlieBend wurde filtriert 
Die Kenndaten des entfarbten Abwassers sind in der folgenden Tabelle auf gefGhrt 
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Tabelle 2 



Den Mr 


16 sung 


Ext inlet ion (gemessen 
bei 510 zun in einer 
1 -cm- Kuvette) 


pH-Wert 


Entf arbung 
C%] 


Aus gangs - 
flofcte 


I 


4,85 


2,5 




11 


3,04 


2,5 




1 


I 


0,025 


2,5 


100 


2 


I 


0,275 


7,0 


94 


3 


II 


0,073 


1,0 


98 


4 


II 


0,022 


3,0 


99 


5 


II 


0,041 


5,0 


99 


6 


II 


0,325 


7,0 


89 



10 



15 



20 



Beispiel7bis 15 

100 ml Farbstofflosung III wurden mit 50 mg Poiymerisat 3 min bei Raumtemperatur gerubrt. Danach wurde 25 
filtriert 

Die Kenndaten der entf arb ten Abwasser sind in der folgenden Tabelle 3 auf gefuhrt 



Tabelle 3 



Bsp . Nr . 


Poiymeri- 
sat 
Nr. 


Extinction (gemessen 
bei 629 run in einer 
l-cm-Kuvette) 


pH-Wert 


Entf arbung 
E%] 


Ausgangs- 
flotte 




0,794 


2,5 




7 


3 


0,068 


3,1 


91 


8 


4 


0,143 


3,5 


82 


9 


5 


0,038 


3,2 


95 


10 


2 


0,299 


3,4 


62 


11 


6 


0,110 


3,3 


86 


12 


7 


0,006 


3,5 


99 


13 


8 


0,004 


3,3 


100 


14 


9 


0,005 


3,1 


99 


15 


10 


0,018 


3,3 


98 



30 



35 



40 



45 



50 
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Beispiele 16 

Eine Mischung aus 30 g Poiymerisat 1 and 60 g Sagespane (mittlere Lange: 2$ bis 3,4 mm, mittlere Breite: 1,0 
bis 1,2 mm) wurde in einer Glassaule (Lange: 35 cm, Durchmesser: 4 cm) auf 30 g Sagespane gegebeo. Anschlie- 
Send wurde das Saulenmateriai mit 100 ml Wasser versetzt und die Farbstofflosung I mit einer Geschwindigkeit 
von 500 ml/h durch die Saure gepumpt 

Nach einem Durchlauf von 1,75 1 verringerte sich die DurchfluBgeschwindigkeit stetig bis auf 150 ml/h. Nach 
einem DurchfluB von 4,35 1 wurde der Durchlauf beendet 

Das Abwasser war nach der Behandlung vollkommen entfarbt Weitere Kenndaten sind in der folgenden 
Tabelle 4 aufgefuhrt 
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Tabelle 4 



5 


Nr, der Fraktion a > 


Ext inlet ion 
{gemes sen bei 510 nm in 
einer 1-cra-Kuvette) 


pH-Wert 




Ausgangsf lotte 


4,85 


2,5 


10 


1 


0, 010 


4,7 




2 


0,003 


5,3 




3 


0,011 


5,6 


15 


4 


0, 005 


6,5 




5 


0, 005 


7,3 




6 


0,005 


7,3 


20 


7 


0,003 


7,4 




8 


0,002 


7,0 




9 


0,000 


7,4 


25 


10 


0,001 


7,1 




11 


0,000 


7,6 




12 


0,001 


7,2 



30 a > Vo lumen von Fraktion 1 bis 5: jeweils 250 ml 

Vo lumen von Fraktion 5 bis 10: jeweils 500 ml 
Vo lumen von Fraktion 11 und 12: jeweils 300 ml 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Abtrennung von anionischen Farbstoffen aus Abwasser mittels wasserunldslichen Polyme- 
ren, dadurch gekennzeichnet daB man das Abwasser pro 100 1 mit 10 bis 500 g eines Polymerisates 

40 behandelt, das, jeweils bezogen auf das Gewicht der Monomeren, 10 bis 99,5 Gew.-% mindestens eines 

Heterocyclus auf Basis von Vinylimidazol und 0 bis 893 Gew.-% eines anderen copoiymerisierbaren 
Monomeren einpolymerisiert enthalt und das in Gegenwart von 0,5 bis 30 Gew.-% eines Vernetzers 
hergestellt worden ist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man ein Polymerisat verwendet das einen 
45 Heterocyclus auf Basis von Vinylimidazol, 1-Vinylimidazol, 2-Methyl- 1 -vinylimidazol oder deren Mischun- 

gen einpolymerisiert enthalt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Polymerisat verwendet das als 
Comonomer N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyicaprolactam oder deren Mischungen einpolymerisiert enthalt 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB man ein Polymerisat verwen- 
50 det das als Vernetzer N,N'-DivmyIethylenharnstoff einpolymerisiert enthalt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB man ein wasserunldsliches 
Polymerisat verwendet das nach der Methode der Suspensionspolymerisation, der umgekehrten Suspen- 
sionspolymerisation, der Fallungspolymerisation oder der Popcoraporymerisation hergestellt worden ist 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man anionische Farbstoffe 
55 abtrennt die mindestens eine Sulfonate Sulfato-, Carboxylat- oder Phosphonatgruppe als anionischen Rest 

aufweisen. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB man als anionische Farbstoffe 
Mono-, Dis- oder Trisazofarbstoffe, Azamethinfarbstoffe, Fonnazanfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe, 
Dioxazinfarbstoffe, Phthalocyaninfarbstoffe, Chinophthalonfarbstoffe oder Triphenyimethanfarbstoffe ab- 

^60 trennt 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB man als anionische Farbstoffe 
solche, die mindestens eine Hydroxysulf onyigruppe aufweisen, abtrennt 
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